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アルキンのジルコノエステル化体と求電子的フッ素化剤との反応の研究
The Reaction ofElectrophilic Fluorinating Reagents with Zircono・EsterificationProducts of Alkynes 
桐原正之*、勝又浩貴柿
Masayuki KIRIHARA and Hiroki KATSUMATA 
Abstract: The reaction of electrophilic fluorinating reagents with zircono-esterification products of alkynes was examinned. The 
organozirconium compounds prepared from zirconocene dichloride， ethyl magnesium bromide， and alkynes reacted with 
electrophilic fluorinating reagents to produce brominated compounds instead of fluorinated compounds. The desired fluorinated 
compounds were obtained in low yields in the cases of the reaction of organozirconium compounds prepared from zirconocene 









































































R1ー モ三子ーが 日。OEt3) CICOOEt 
4)求電子的フッ素化剤
Entry Alkyne 家電乎的フッ素化剤 Product 
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2 Ù~~~SO Ph 一 ph 3complex mixture 
H3C 
3 Ph Ph ペユ:fsoIhC1 33 00Et 
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マトグラフィーは、関東化学 SilicaGel 60N (spherical， 
neutral)を用いて行った。薄層クロマトグラフィー (TLC)







(0.89 mol/l， 2.8 ml， 2.5 mmol) または塩化エチルマグ
ネシウムのテトラヒドロフラン溶液(1.0mol/l， 2.5 ml， 
2.5 mmol)を加え、同温度で1時間捜持した。次に-780C
でア/レキン(1.0mmol)を加え、 OOCに昇温して3時間











IR(neat) : 1709， 1186 cm-1 
l 
H NMR(CDC13)6:136(3Hpt，J=71 Hz)， 
4.35 (2H， q， J= 7.1 Hz)， 7.10一7.26(lOH， m) MS 
(mlz) : 332 (M+ for 81Br)， 330 (M+ for 79Br). 
Ethyl 3-bromo・2-propylhex-2-enoate
IR(neat) : 2962， 2932， 2872， 1725， 1638， 1458 cm-
1 
l
H -NMR (CDCI3) O ・ 0.93(3H， t， J= 7.3 Hz)， 
0.95 (3H， t， J= 7.3 Hz)， 1白33(3H， t， J= 7.1 Hz)， 1.46 
(2H， hex， J= 7.3 Hz)， 1.63 (3H， hex， ，1= 7.3 Hz)， 
2.30 (3H， t， J= 7.3 Hz)， 2.49 (3H， t， J= 7.3 Hz)， 4.26 
(2H， q， J= 7.1 Hz) 
MS (m/z) : 264 (M+ for 81Br)， 262 (M+ for i9Br) 
Ethy13・fluoro・2，3-diphenylacrylate
IR(neat)1709，1186cn1-l 
19P-NMR (CDCI3) O : -73.69. 
l H-NMR(CDC13)6.137(3Hptp J=71Hz)， 
4.35 (2H， q， J= 7.1 Hz)， 7.10--7.26 (10H， m) 
106 
MS (mlz) : 270 (M+). 
Ethyl S.t1uoro・2-propylhex-2-enoate
IR(neat) : 1744， 1257 cm-1 
19F'NMR (CDCI3) o :・76.10
1 H -NMR (CDCI
3
) o : 0.78・1.02(6H， m)， 1.19・1.53
(7H， m)， 1.93・2.42(4H， m)， 4.08・4.26(2H， m). 
MS (mlz) : 202 (M+). 
Vo1.18，2 0 1 0 
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